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© Substituierte Pyridine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Insektizide. 
© Die vorliegende Erfindung betrifft substituierte Pyridine der Forme! 



(I) 



CM 
< 
IN 

rs 

CO 

in 



ui 



in welcher 

Z fur O. S, NH, -CH2-, -CHCH 3 -, -C(CH 3 )2- steht, 

Y fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyien, das gegebenenfails durch Sauerstoff unterbrochen ist, steht, 
R ! fur gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Halogenaikyl 
steht, 

R 2 far gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Alkenyl, Halogenaikyl, 
Alkoxy, Alkylthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, steht, 

R 3 fUr Wasserstoff. Alkyl, Halogenaikyl, Alkoxyalkyl, Alkenoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl steht, 

R 4 - fQr die bei R 3 angegebenen Reste steht 

R 3 und R* gemeinsam fUr eine direkte Bindung stehen kSnnen, 

R 5 fOr Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Halogenaikyl, Alkoxy, Amino, Alkyl, Alkylamlno, Dialkylamino Acylamlno 
steht, 

sowie der n Salze mit SSuren, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihr Verwendung zur BekSmpfung von 
Insekten, insbesondere FIShen. 
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Substituierte Pyridine, Verfahren zxx ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Insektizide 

Die vorliegende Erflndung betrifft substituierte Pyridine, Verfahren zu ihrer Herstellung, Zwischenpro- 
dukte dafQr sowie ihre Verwendung ats Insektizide. 

1. Es wurden die neuen substituierten Pyridine der Formel I gefunden 




(I) 



in welcher 

X fOr 0, S, NH, -CH a -, -CHCHa-, -C(CH 3 )a-steht, 

Y fUr geradkettiges Oder verzweigtes Aikylen, das gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochen ist, stehtr*" 
75 R 1 fdr gleiche Oder verschiedene Reste ags der Qruppe Wasserstoff, Halogen, Alkyi, Alkoxy, Haiogenalkyl 
steht 

R 2 fUr gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Halogen, Alkyi, Alkenyl, Halogenaikyl, 

Alkoxy, Alkylthio, HalogenalkoxyrHalogenalkylthiorsteht, — 

R 3 fQr Wasserstoff, Alkyi, Halogenaikyl, Alkoxyalkyl, Aikenoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl steht, 
20 R* fUr die bei R 3 angegebenen Reste steht, 

R 3 und R* gemeinsam fUr eine direkte Bindung stehen kSnnen, 

R 5 fQr Wasserstoff, Halogen, Alkyi, Halogenaikyl, Alkoxy, Amino, Alkyi, Alkylamlno, Dialkyiamino, Acylamino 
steht, 

sowie deren Salze mit SSuren, 
25 2. Es wurden Verfahren zur Herstellung der substituierten Pyridine der Formel I gefunden, die 

dadurch gekennzeichnet sind, da/3 man 
a) Verbindungen der Formel II 

f r 

-CHx, ^CH-OH II 
Y 



05 

in welcher 

R\ R z , R 3 , R*, X, Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Halogenpyridinen der Formel 111 



40 




III 



in welcher 
45 Hal far Halogen steht und 

R 5 die oben angegebene Bedeutung hat, 
umsetzt oder 

- b) Verbindungen der Formel IV 

50 




2 
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in welcher 

ri ( R2 R3 t R4 ( x, Y die oben angegebene Bedeutung haben, und 
/o Hal fQr Halogen steht, 

mit Hydroxypyridinen der Formel V 




in welcher 

R 5 die oben angegebene Bedeutung hat, 
umsetzt 

3. Die Verbindungen der Formei fl 



25 




II 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R*. X, Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
sind neu. 

4. Sie werden hergestellt, indem man Verbindungen der Formel VI 



35 




VI 



40 in welcher 

R\ R 2 , X die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Verbindungen der Formein VII oder VIII 

R 3 R 4 

45 || VII 

CH — CH 



so in welcher 

R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 

R3 R 4 

I I 

ss Ha 1-CH^CH- OH VIII 



3 
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in welcher 

Hal, R 3 t R 4 , Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
umsetzt. 

Oie Verbindungen der Formal I sowie ihre Salze mit Sauren eignen sich zur Bekampfung von Insekten. 

5 Sle fassen sich besonders bevorzugt zur Bekampfung von Flohen einsetzen, insbesondere gegen Pulex 
irritans, Xenopsylla cheopis, Ctenocephalides canis, Ctenocephalldes felis, Ceratophyllus gallinae, Echidno- 
phaga gallinacea, Tunga penetrans. Die Verbindungen der Formel I besitzen die Entwicklung von Insekten 
hemmende Eigenschaften. Sie konnen daher gegen afle oder einzelne Entwickfungsstadien von Insekten, 
insbesondere der Flohe, eingesetzt werden. 

w Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, 
in welcher 

X fUr 0, S, CH 2 steht, 

Y fOr geradkettiges oder verzweigtes Alkylen mit bis zu 12 C-Atomen, das gegebenenfalls durch t bis 6 
Sauerstoffatome unterbrochen ist, steht. 

rs R 1 fur gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Halogen wie Chlor steht, » 
R 2 fur gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Chlor, Brom, Ct -*-Alkyl wie Methyl, 
Ethyl, i-Propyl, t-Butyl, C2-<.-A!kenyl wie Allyl, Ci -4-Halogenalkyl wie Trifiuormethyl, CwAlkoxy, Ci-*- 
Halogenalkoxy wie Trifluormethoxy, steht, 
R 3 fur Wasserstoff, CwAikyl wie Methyl, Ethyl steht, 

20 R* fiir Wasserstoff, Ci-+-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl. Butyl, Ci -4.-Halogenalkyi wie Trifiuormethyl, Ci-*- 
Alkoxy-Ct -^-alkyl wie Methoxymethyl, n- oder t-Butoxymethyl, i-Propoxymethyl, C2-*-Alkenyl wie Allyl, 
C2-4-Alkenoxy-Ci-4--alkyl wie Aikyioxymethyl steht, 

R 3 und R* gemeinsam fuY eine direkte Bindung stehen und gemeinsam mit den angrenzenden C-Atomen 

und Y fur Cyclopentyl Oder Cyciohexyl stehen kdnnen, 
25 R s fOr Halogen wie Chlor, Brom, Ci -4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, Ci -*-Halogenalkyl wie Trifiuormethyl, Alkoxy 

wie Methoxy, Amino, Acylamino wie z.B. substituiertes Phenylureido, Morpholinyl, Dimethylmorpholinyl, 

Piperazinyl, N-Alkylpiperazinyl t steht 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, 

in welcher 
30 X fur O steht, 

Y fUr Alkylen mit bis zu 5 C-Atomen, das gegebenenfalls durch 0 unterbrochen ist wie 2.B. Methylen -CH 2 - 
O-CHz-, -CH 2 -0-CH 2 -0-CH 2 -, -CH(CH 3 )-0-CH 2 -. 

R 1 fQr Wasserstoff steht, 

R 2 fur Wasserstoff, Halogen, insbesondere Chlor oder Brom, Ci-*-Alkyl, C 2 -4-Alkenyl, insbesondere Alkyl 
35 steht, 

R 3 fQr Wasserstoff steht, 

R* fQr Wasserstoff, Ct-e-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cs-i-Alkenyl, insbesondere Allyl, 
Ci -4-Alkoxy-Ci -*-alkyl, insbesondere Methoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, Butoxymethyi, C 2 -<.-Alkenoxy-Ct-4- 
alkyl, insbesondere Allyloxymethyl steht, 
40 R 3 und R* fOr eine direkte Bindung stehen und gemeinsam mit den angrenzenden C-Atomen und Y fUr 
Cyclopentyl oder Cyciohexyl stehen, 

R 5 fUr CwAlkyI, Ci-4-Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ci-4-HalogenaIkyl, insbesondere Trifiuormethyl, 
Amino. Halogen, insbesondere Chlor, Ci -4-Alkylureido, insbesondere Methylureido, Phenylureido, wobei 
der Phenylring gegebenenfalls durch Halogen, Alkyl, Alkoxy, Hafogenalkyl, Halogenalkoxy, substituiert sein 
45 kann, steht. 

Im einzelnen seien genannt 
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3 4 




il 0 



(-B-) 




2 4 



R2 



B 



R5 



0 1,3 Cl 2 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH- 3-NH 2 

CH* 



S H 



CH 3 

•CH 2 -CH-0-CH 2 -CH- 
2 2 | 

CH 3 



5-N O 



0 1,3-C1; 



-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 - 4-MH 2 



0 1^,3-Cljj -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 - 3-OCH 3 



S 1,3-C1 2 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 - 5-OCHg 



0 3-Br 



-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 - 5-OCH 3 
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X 




By 



CH 2 1.3-C1 2 -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 - 3-NH 2 



10 



CH, H 



-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 
CH, 



S-CFg 



is 



0 H 



-CH 2 -CH-0-CH 2 -CH- 
CH 3 CF 3 



CH 3 

5-N 0 

< 



20 



25 



30 



S H 



■CH 2 -CH-0-CH 2 -CH 2 



5-N N-CH 3 



CH 2 F 



0 1,3-C1 2 / -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 




0 1,3-C1 2 -CH 2 -CH-0-CH 2 CH 2 - 5~N 0 



35 



CH, 



40 



S 1,3-C1 2 



CHo 
I 3 

-CH 2 -CH-0-CH 2 -CH 2 - 
CHg 



CH, 



5-N 0 



CH, 



45 



50 



55 



6 
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75 



20 



30 



X R 2 B R 5 



CH 3 ^CH 3 
CH 2 1»3-C1 2 -CH 2 -CH-0-CH 2 CH 2 - 5-N 0 



ro CH 3 
0 H -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 - 5~N 0 



CH 3 



0 1.3-C1 2 -CH 2 CH 2 0-CH 2 -CH 2 - 3-NH-C-NH— <^^> 

0 CI 



-CH- H -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 - 4-0CH 3 

25 | 



CH 



3 



O H 



0 



35 0 H -CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 CH 2 - 4-hW-C-NH-^^0«H^^-CF3 

0 

Setzt man bei Verfahren 2a zur Herstellung der erfindungsgema/ten Verbindungen als Verbindung der 
Formel 1! 2-[2-(4-Pheno>cyphenoxy)-ethoxy]-Gthanoi und als Verbindung der Formel 111 3-Chlorpyridin ein, 
laflt sich der Reaktionsverlauf durch folgendes Formelschema kennzeichnen: 



40 



45 




i o 



-C^O^-O^CH^-OH CI 




•o 



^ ^ ^0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 - 



Bevorzugt werden V rbindungen der Formeln II und HI eingesetet in denen R ! , R 2 , R 3 , R*. R 5 , X, Y, die 
55 bei den Verbindungen der Formel I angeg benen bevorzugten oder besonders bevorzugten Bedeutungen 
besitzen. 

Im elnzeinen selen folgende Verbindungen der Formet It genannt 
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R 1 


X 


P 2 


M 


10 


H 


CH 2 


1-Cl 


3-0-CH 2 - CH 2 - 0 - CH 2 CH 2 - OH 




7-Cl 


0 


H 


2-0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0H 


IS 


7-Cl 


0 


H 


2-0-CH 2 -CH 2 -O-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -OH 




7-Cl 


S 


H 


2-0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0H 


20 


H 


0 


3-OCHg 


2-0-CH 2 -CH-0-CH 2 -CH-0H 
CH 3 CH 3 




H 


0 


3-OCH 3 


2-0-CH 2 -CH-0-CH 2 -CH 2 -0H 
CF 3 


25 










7-Cl 


CH-CH 3 


H 


2-0-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0H 


30 


7-Cl 


0 


H 


2-0-CH 2 -CH-0-CH 2 CH 2 -0H 

UH 2 P 




7-Cl 


0 


H 


3-0-CH 2 -CH-0-CH 2 CH 2 -0H 
CH 2 P 


35 




* 






H 


s 


3-0CH 3 


2-0-CH 2 -CH-0-CH 2 CH 2 -0H 
CH 2 F 


40 








7-Cl 


0 


H 


3-0-CH 2 -CH-0-CH 2 CH 2 -0H 
CH 2 -OCF 3 










45 


7-Cl 


s 


H 


2-0-CH 2 -CH-0-CH 2 CH 2 -0H 



CH 2 -0CF 3 



H 0 1-Cl ,3-t-Butyl 2-0-CH-CH 2 -0-CH P -CH-0H 

\ I 
CH 3 CH 3 



In einzelnen seien folgende Verbindungen der Formal 111 genannt: 2-ChIorpyrldin, 2-Brompyridln, 3- 
55 Chlorpyridin, 3-Brompyridin, 2-Chlor-5-trifluormethylpyridin, 2-Brom-5-methy!pyridin. 4-ChIorpyridin, 2-Chlor- 
6-methylpyridin, 2,3-Dichlorpyridin, 2,5-Dichlorpyridin, 2,6-Dichlorpyridin, 2,6-Dibrompyrldln, 3,5-Dichlorpyri- 
din, 2,6-Dffluorpyridin. 

Die Verbindungen der Formal II eind neu, ihre Herstelfung wird waiter unten beschrieben. Die 

8 
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Verbindungen der Formel 111 sind bekannt 

Die Umsetzung erfolgt durch Erhitzen der Verbindungen II und III in Gegenwart von VerdQnnungsmit- 
teln, Basen sowie gegebenenfalls Katalysatoren. 

Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen von 0 - 200*0, bevorzugt bei 20 - 100 C t besonders 
bevorzugt bei Siedetemperatur des Verdunnungsmittels. 

Als Verdtinnungsmittel kommen alle inerten organischen Losungsmlttel in Frage. Hierzu gehoren 
insbesondere aliphatische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, 
Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, 
Tetrachlorkohlenstoff. Chiorbenzol und o-Dichlorbenzol. ferner Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldi- 
methylether und Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, weiterhin Ketone, wie Aceton, 
Methylethyh Methyl isopropyl- und Methylisobutylketon, auflerdem Ester, wie Essigsaure-methylester und 
-ethylester, femer Nitrile, wie z.B. Acetonitril und Propionitril, Benzonitril, Gtutarsauredinitril, daruber hinaus 
Amide, wie z.B. Dimethylformamid. Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxid, 
Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid. 

Als Basen kommen anorganische und organische Basen in Frage. Als Basen seien genannt Alkali- und 
Erdalkalihydroxide, -carbonate, -hydrogencarbonate, -aikoholate, femer Amine wie insbesondere tertiare 
Amine z.B. Trimethylamin. Triethylamin, N-Methylmorpholin, Pyridin, Picoline, N-Ethylpyrrolidin, 
Diazabicyclo(4,3,0)-undecan(DBU), 1.4-Diazabicycio(2,2,2)octan (DABCO), Diazabicyclo(3,2,0)nonen (DBN). 

Als Katalysatoren kommen z.B. in Frage Phasentransferkatalysatoren wie Tris-[2-(2-methoxyethoxy)]- 
ethyi-amin (TDA-1), Benzyltriethylammoniumchlorid (TEBA), 1,4,7,1 0,1 3,1 6-Hexaoxacyclooctadecan (18- 
Crown-6), Tetrabutylammoniumbromid, Tetrabutylammoniumhydrogensulfat, Tetrabutylammoniumjodid, Me- 
thyltrialkyl (C8-Cio)-ammoniumchlorid (Adogen 464). 

Die Verbindungen der Formeln II und III werden in etwa Squimolarem Verhaitnis zueinander eingesetzt 
Ein GberschuB der einen oder anderen Komponente bringt keinen wesentlichen Vorteil. 

Nach erfolgter Umsetzung wird das Verdiinnungsmittel abdestiliiert und die Verbindungen der Formel I 
in an sich bekannter Weise isoliert, indem sie z.B. aus dem ROckstand mit einem geeigneten Losungsmittel 
z.B. Ether extrahiert werden. Die Verbindungen der Formel I kSnnen anschlieflend in liblicher Weise z.B. 
durch Destination gereinigt werden. 

Setzt man bei Verfahren 2b zur Hersteilung der Verbindungen der Formel I als Verbindung der Formel 
IV 3-Chlorpropyloxy-diphenylether und als Verbindung der Formel V 4-Hydroxy-3-amino-pyridin ein, IMfit 
sich der Reaktionsverlauf durch folgendes Formeischema wiedergeben: 



Das Verfahren wird bevorzugt angewendet, wenn die Verbindung der Formel V eine Aminogruppe 
enthSIt 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formeln IV und V eingesetzt, in denen R\ R 2 , R 3 , R*, R 5 , X, Y, 
die bei den Verbindungen der Formel I angegebenen bevorzugten oder besonders bevorzugten Bedeutun- 
gen besitzen. 

Im einzelnen seien folgende Verbindungen der Formel IV genannt 




NH 2 




NH 2 
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8 ^ 2 




6 R 2 4 



_1 
R* 


X ■ 


R* 


M 


H 


CH 2 


1-C1 


3 - 0-CH 2 -CH 2 -Cl 


7-Cl 


0 


H 


2-0-CH 2 CH 2 -Cl 


H 


S 


H 


3-0-CH 2 CH 2 -Cl 


7-Cl 


0 


H 


2-0-CH 2 CH 2 CH?-Cl 

c & c 


7-Cl ' 


0 


H 


2-0 CI 

& 


7-Cl 


0 


H 


3-0 CI 

& 


H 


0 


H 




H 


CH 2 


H 
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P 2 M 



H 0 H 2-0-CH 2 CH 2 CH 2 -Br 



H 0 H 2-0~CH 2 -CH-Cl 

CH<3 



7-C1 0 H 2-0-CHo-CH-Cl 

2 I 



CH 



3 

7-C1 0 H 2-0-CH 2 -CH-Cl 

2 I 

C 2 H 5 

H 0 H 2-Q-CH 2 CH2-0-CH 2 CH 2 -Cl 

H 0 H 2-0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0CH 2 CH 2 -Cl 

In einzelnen seien folgende Verbindungen der Formal V genannt: 2-Hydroxypyridin, 2-lvtercaptopyridin, 
2-Hydroxypyrimidin, 3-Hydroxypyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Chlor-3-hydroxypyridin, 2,3-Dihydrox- 
ypyridin. 

Die Verbindungen der Formel IV sind neu, ihre Herstellung wird weiter unten beschrieben. Die 
Verbindungen der Formel V sind bekannt 

Die Umsetzung erfolgt durch Erhitzen der Verbindungen IV und V in Gegenwart von Verdtinnungsmit- 
teln, Basen sowie gegebenenfails Katalysatoren. 

Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen von 0 - 200 'C, bevorzugt bei 20 - 100 C. besonders 
bevorzugt bei Siedetemperatur des VerdQnnungsmittels. 

Als VerdQnnungsmittel kommen aile inerten organischen LSsungsmittel in Frage. Hierzu gehSren 
insbesondere aliphatische und aromatische, gegebenenfails halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Pentan. 
Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol. Toluol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid f 
Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, ferner Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Giykoldi- 
methylether und Diglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, weiterhin Ketone, wie Aceton, 
Methylethyh Methylisopropyl- und Methylisobutylketon, au/terdem Ester, wie Essigsaure-methylester und 
-ethylester, ferner Nitrile, wie z.B. Acetonitrii und Propionitril, Benzonitril, Glutarsauredinitril, darUber hinaus 
Amide, wie z.B. Dimethylformamld, Dimethylacetamid und N-Methylpyrrolidon, sowie Dimethylsulfoxid, 
Tetramethylensulfon und Hexamethylphosphors&uretriamld. 

Als Basen kommen anorganische und organische Basen In Frage. Als Basen seien genannt Alkali- und 
Erdalkalihydroxide. -carbonate, -hydrogencarbonate, -alkoholate, femer Amine wie insbesondere tertiare 
Amine z.B. Trimethyiamin, Trlethylamin, N-Methylmorpholln, Pyridln, Picoline, N-Ethylpyrralidin, 
Diazabicyclo(4.3.0}-undecan(DBU) ) 1 ( 4-Diazabicyclo(2,2,2)octan (DABCO). Dlazabicyclo(3,2,0)nonen (DBN). 

Als Katalysatoren kommen z.B. In Frage Phasentransferkatalysatoren wie Methyltrialkyl (Cs-Cto)- 
ammoniumchlorid (Adogen 464), 1,4,7,1 0,1 3,1 6-Hexaoxacyclooctadecan (18-Crown-6), Tetrabutylammoni- 
umbromid, Tris-[2-(2-methoxyaethoxy)-aethylhamln (TDA-1), Benzyltriethylammoniumchlorid (TEBA). 

Die Verbindungen der Formeln IV und V werden in etwa Squlmolarem VerhSltnls zueinander eingesetzt 
Ein Oberschufl der einen oder anderen Komponente brlngt keinen wesentlichen Vorteil. 

Nach erfblgter Umsetzung wird das VerdOnnungsmlttel abdestifilert und die Verbindungen der Formel I 
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in an sich bekannter Weise isoliert indem sie z.B. aus dem RQckstand mit einem geeigneten LSsungsmittel 
z.B. Eth r extrahiert werd n. Die Verbindungen der Formel I kfinnen anschli Bend in Oblicher Weise z.B. 
durch Destination gereinigt werden. 

Setzt man bei Verfahren 4 zur Hersteilung der Verbindungen der Formei If als Verbindung der Formel 
VI 3-Hydroxy-diphenylether ein und als Verbindung der Formel VII Propylenoxid, so Ia0t sich der Reaktions- 
ablauf durch fotgendes Formelschema darstellen: 




Bevorzugt werden Verbindungen der Formein VI und VII eingesetzt, in welchen R\ R z , R 3 , R*. X, Y die 
bei den Verbindungen der Formel I angegebenen bevorzugten Bedeutungen besitzen. 

Im einzelnen seien foigende Verbindungen der Formel VI genannt: 
2-Hydroxy-diphenylether, 3-Hydroxy-diphenylether, 4-Hydroxy-diphenylether, 2-Hydroxy-diphenylmethan ( 3- 
Hydroxy-diphenylmethan, 4-Hydroxy-diphenylmethan, s'-Trifiuormethyi-^-hydroxy-diphenylmethan, 3'-Triflu- 
ormethyI-4-hydroxy-diphenylether, 4'-FIuor-4-hydroxy-diphenylether t 4'-Chlor-4-hydroxy-diphenylether, 4- 
Chior-3-hydroxy-dophenylether, 4'-Methoxy-4-hydroxy-diphenylether, 4'-ChIor-3'-trifluormethyl-4-hydroxy-di- 
phenylether, 4-Hydroxy-diphenylamin, 4'-Methyl-4-hydroxy-diphenylether, 4-Hydroxy-diphenylsulfid, 4-(2- 
Phenyl-2-propyl)-phenol. 

Im einzelnen seien foigende Verbindungen der Formel VII genannt 
Propylenoxid. 1-Chlor-2,3-epoxypropan, .1-Fluor-2,3-epoxypropan, 3,3,3-Trifiuoro-l ,2-epoxypropan, Butyl- 
2,3-epoxypropylether.-2,3-Epoxypropyl-isopropyiether, Aliylglycidylether, t-Brom-2,3-epoxypropan, 1,3-Bu- 
tadienmonoxid, Cyciopentenoxid, Cyclohexenoxid. Cycloheptenoxid, 1,2-Hexenoxid, 1 ,2-Decenoxid. 1,2- 
Dodecenoxid, 1 ,2-Hexadecenoxid, 2,2-Dimethyl-1-methoxyaethylenoxid t 1 ,2-Epoxy-3-methoxypropan, 1,5- 
Hexadienmonoxid, tert.-Butyl-2.3-epoxypropylether, 3-Methoxy-2,2-dimethylenpoxypropan t 1 ,2-Butylenoxid, 
2,2-Dimethyloxiran, 2.3-Dimethyloxiran, Ethylenoxid. 

Die Verbindungen der Formein VI und VII sind bekannt 

Die Umsetzung erfolgt durch Erhitzen einer Mischung der Ausgangsverbindungen in einem VerdUn- 
nungsmittel und Waser in Gegenwart von Basen sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines^ Katalysators. 

Die Umsetzung erfolgt bei Temperaturen von 0 bis 200* C, insbesondere bei 50 - 150" C. 

Als VerdUnnungsmittel seien genannt 
Pentan, Hexan. .Heptan. Cyclohexan, Petrolether, Benzin. Ligroin. Benzol, Toluol, Xylol, Diethylether. 
Dibutylether, Diglykoldimethylether, Dioxan, Dimethylsulfoxid. Wasser. 

Als Basen seien genannt: 
Alkali- und Erdalkalihydroxide, -carbonate. 

Als Katalysatoren seien genannt 
Tetrabutylammoniumbromid, Tetrabutyiammoniumhydrogensulfat Tetrabuylammoniumjodid, Triethylbenzyl- 
ammoniumchlorid (TEBA), Methyl (Ca-Ciohammoniumchlorid (Adogen 464), Hexadecyl-tributylphosphoni- 
umbromid, Tetraethylammoniumjodid. 

Pro Mol. der Verbindung VI werden mlndestens 2 Mol. Verbindung der Formel VII eingesetzt. 

Nach erfolgter Umsetzung erfolgt die Aufarbaitung wie folgt 

Die organische Phase wird von der Wasserphase abgetrennt; nach dem Trocknen Qber z.B. Natriumsul- 
fat wird vom org.VerdQnnungsmittel abdestilliert, aus dem RQckstand werden die Verbindungen der Formel 
II in Oblicher Weise z.B. durch Destination gereinigt 

Die Umsetzung der Verbindungen der Formel VI mit Verbindungen der Formel VIII erfolgt durch 
Erhitzen einer Mischung d r Ausgangsverbindungen In einem VerdUnnungsmittel und Wass r in Gegenwart 
von Basen und Katalysatoren. 

Diese Art der Umsetzung wird bevorzugt gew§hlt, um zu Verbindungen der Formel I zu gelangen, in 
denen R 3 ftlr andere Reste als Wasserstoff steht. 
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Die Umsetzung erfolgt bai Temperaturen von 0 bis 200* C, insbesondere bei 50 - 150* C. 

Ais VerdOnnungsmittel seien genannt: 
Pentan, Hexan, Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzin, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol, Diethylether, 
Dibutylether, Diglykoldimethylether, Dioxan, Dimethylsulfoxid. 

Als Basen seien genannt: 
Alkali- und Erdalkalihydroxide-, carbonate. 

Als Katalysatoren seien genannt: 
Tetrabutylammoniumbromid, Tetrabutylammoniumhydrogensulfat, Tetrabutylammoniumjodid, Triethylben- 
zylammoniumchlorid (TEBA), Methyl ((VCto)-ammoniumchlorid (Adogen 464), Hexadecyl-tributylphos- 
phoniumbromid, Tetraethylammoniumjodid. 

Die Verbindungen VI und VIII werden in aquimolarem Verhaltnis zueinander eingesetzt. 

Nach erfolgter Umsetzung erfolgt die Aufarbeitung wie folgt: 

Die organische Phase wird von der Wasserphase abgetrennt; nach dem Trocknen Ober z.B. Natriumsul- 
fat wird vom organischen VerdOnnungsmittel abdestilliert, aus dem ROckstand werden die Verbindungen der 
Formel il in Gblicher Weise z.B. durch Destination gereinigt 

Wie bereits erwahnt, sind die erfindungsgemSBen Wirkstoffe insektizid, insbesondere gegen FI6he 
wirksam. Sie werden zur BekSmpfung von FIShen bei Haustieren wie Hunden Oder Katzen sowie der 
Umgebung der Haustiere eingesetzt. 

Die Anwendung der Wirkstoffe erfolgt direkt Oder in Form von geeigneten Zubereitungen, dermai, 
enteral oder parenteral, oder durch Behandlung der Umgebung oder mit Hilfe wirkstoffhaltiger Formkorper 
wie z.B. BSnder, Halsbander, GliedmaiJenbander, Markierungsvorrichtungen. 

Die dermale Anwendung . geschieht z.B. in Form des Tauchens (Dippen), Sprtlhens (Sprayen) oder 
Aufgle/Jens (pour-on und spot-on) und des Einpuderns. 

Zubereitungen zur dermalen Anwendung sind z.B. Ldsungen, Suspensions- und Emulsionskonzentrate 
sowie Mikroemulsionen, die vor Anwendung mit Wasser verdOnnt werden, Aufguflformulierungen, Pulver 
und StSube, Aerosole und wirkstoffhaitige Formkorper. 

LQsungen, Suspensions- und Emulsionskonzentrate sowie Mikroemulsionen die vor der Anwendung mit 
Wasser verdOnnt werden, Pulver, Staube und Aerosolformulierungen werden zur Behandlung der Umge- 
bung der Haustiere eingesetzt. 

Diese Zubereitungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen des Wirkstoffs mit 
Streckmitteln, also z.B. flOssigen Lflsungsmitteln, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitleln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmit- 
tel konnen z.B. auch organische Ldsungsmittel ais Hilfslosungsmittel verwendet werden. 

Zu den flOssigen VerdOnnungsmittein zahlen neben Wasser Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropan- 
ol, n-Butanol, Amylalkohol, Octanol; 

Glykole wie Propylenglykol, 1 ,3-Butylenglykol, Ethylglykol, Dipropylenglykolmonomethylether; 
Glycerin; 

aromatische Alkohole wie Benzylalkohol; 

CarbonsMureester wie z,B. Ethylacetat, Benzylbenzoat, Butylacetat, Propylencarbonat, Milchsaureethylester; 

aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Paraffine, Cyclohexan, Methylenchlorid, Ethylenchlorid; 

aromatische Kohlenwasserstoffe wie Xylol, Toluol, Alkylnaphthaline, Chlorbenzole; 

Ketone wie z.B. Aceton und Methylethylketon, Methylisobutylketon, Cyclohexanon; 

natQrliche und synthetische Mono- und Triglyceride mit natOrlichen FettsSuren wie Baumwollsaatdl, Erdnu/3- 

61, Maiskeimdl, Olivendl, Ricinus5l, Sesamfll; 

weiterhin Dimethylsulfoxid, Dimethylacetamid, Dimethylformamid, N-Methylpyrrolidon, Dioxan, 2,2-Dimethyl- 
4-oxymethyl-1 ,3-dioxolan. 

Zu den oberflachenaktiven Stoffen zShlen: 
Emulgatoren und Netzmittel wie anionaktive Tenside, z.B. Alkylsulfonate, Aikylsulfate, Arylsulfonate, Na- 
Laurylsulfate, Fettalkoholethersulfate, Mono/DialkylpolyglykoIetherorthophosphorsSureester*Monoethanolam- 
insalz, Calclumalkylarylsutfonat; 

kationaktive Tenside, z.B. Cetyltrimethylammonlumchlorld; 

amphoiytische Tenside, z.B. Di-Na-N-lauryl-betaiminodipropionat oder Lecithin; 

nichtionogene Tensid , z.B. polyoxyethyliertes RicinusSI, polyoxyethyliertes Sorbitan-Monooleat. polyoxy- 
ethyliertes Sorbitan-Monostearat, Glycerinmonostearat, Poiyoxy thylenstearat, Alkylphenolpoiyglykol ther, 
polyoxyethyliertes Sorbitanmonopalmitat, Polyoxyethylenlaurylether, Polyoxyethylen-oleylether, Polyoxyeth- 
ylenmannitanmonolaurat, Atkylpotyglykolether. Oleylpolyglykolethers Dodecylpolyglykoleth r, ethoxyliertes 
Nonylphenoi, Isooctylphenolpolyethoxyethanol. 
Die Zubereitungen kdnnen auflerdem enthalten: 
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Haftvermittler, z.B. Carboxymethy (cellulose, Methylcellulose und andere Cellulose- und Starke-Derivate. 
Polyacrylate, Alginate, Gelatine, Qummi arabicum, Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylalkohol, Copolymere aus 
Methylvinylether und Maleinsaureanhydrid, Poiyethylenglykole, Paraffine, 6le t Wachse, hydriertes Rizinu- 
sBI, Lecithine und synthetische Phospholipids. 

s Die Zubereitungen konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B.Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyan- 
blau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe enthalten. 

Die Zubereitungen k6nnen Spreitmittel enthalten, z.B. SilikonQle verschiedener Viskositat, FettsMuree- 
ster wie Ethylstearat, Dl-n-butyi-adipat LaurinsMurehexylester, Dipropylen-glykolpelargonat, Ester einer 
verzweigten Fetts^ure mittlerer KettenlSnge mit gesattigten Fettalkoholen Cie-Cis, Isopropylmyristat Iso- 

70 propylpalmitat, Capryl/CaprinsMureester von gesSttigten Fettalkoholen der KettenlSnge C12-C18. Isopropyl- 
stearat, Slsaureoleylester, SlsMuredecylester, Ethyloleat Milchsaureethylester, wachsartige Fettsaureester, 
Dibutylphthaiat, AdipinsSurediisopropylester, letzterem verwandte Estergemische u.a.; 
Triglyceride wie Capryl/CaprinsMuretriglycerid, Triglyceridgemische mit PflanzenfettsSuren der Kettenlange 
Ca-Ci2 Oder anderen speziell ausgewMhlten natUrllchen FettsSuren, Partiaiglyceridgemische gesattigter 

75 oder ungesattigter evtl. auch hydroxylgruppenhaltfge FettsSuren, Monodlglyceride der Ca/Cio-Fettsauren 
und andere; 

Fettalkohole wie Isotridecylalkohol, 2-Octyldodecanoi, Cetylstearylalkohol, Oleylalkohol. 

Zur Hersteliung von Pulvern und Stauben wird der Wirkstoff mit geeigneten TrSgerstoffen gegebenen- 

falls unter Zusatz von Hilfsstoffen vermischt und in die gewQnschte Form gebracht. 
20 Als TrMgerstoffe seien genannt aile physiologisch vertrSglichen festen Inertstoffe. Als solche dienen 

anorganische und organische Stoffe. Anorganische Stoffe sind gegebenenfalls gebrochene und fraktionierte, 

z.B. synthetische und natGrliche Qesteinsmehle wie Kaoline, Talkum, Kreide, Diatomeenerde, Kochsalz, 

Aluminiumoxide, Kieselsauren, Tonerden, gefalltes Oder kolloidales SHiciumdioxid. Organische Stoffe sind 

Laktose, Starke und Cellulose bzw. Cellulosederivate. 
25 Hilfsstoffe sind Konservierungsstoffe, Antioxidantien, Farbstoffe, die bereits weiter oben aufgefuhrt 

worden sind. 

Weitere geeignete Hilfsstoffe sind Schmier- und Qleitmittei wie z.B. Magnesiumstearat, Stearinsaure, 
Talkum, Bentonite. 

Die Wirkstoffe konnen in Form ihrer oben erwahnten festen oder flQssigen Formulierungen auch 
30 eingekapselt vorliegen. 

Die Wirkstoffe konnen auch rn Form eines Aerosols angewendet werden. Dazu wird der Wirkstoff in 
geeigneter Formulierung unter Druck fein verteilt. 

Es kann auch vorteilhaft sein, die Wirkstoffe in Formulierungen anzuwenden, die den Wirkstoff 
* verzogert freigeben. Als solche seien wirkstoffhaltige Formkorper wie z.B. Platten, Bander, Streifen, 
35 Halsbander, Gliedmaflenbander, Markierungsvorrichtungen genannt 

Die Wirkstoffe kQnnen in den Formulierungen allein oder in Mischung mit anderen Wirkstoffen oder 
Synergisten vorliegen. 

Direkt angewendete Formulierungen enthalten zwischen 10~ 7 und 5 Gewichtsprozent bevorzugt zwi- 
schen 10"* und 1 Gewichtspronzent Wirkstoff, 
40 Formuiierungen die erst nach weiterer VerdQnnung angewendet werden enthalten 1 - 95 Gewichtspro- 
zent bevorzugt 5-90 Gewichtsprozent Wirkstoff. 



Formuiierungsbeispiele 

45 





1. Hersteliung eines Emulsionskonzentrates 




a) Wirkstoff gemaB Beispiel 1 (100 %) 


25,00 g 


so 


nichtionischer Emulgator (Emulgator 368® 3 Alkylarylpolyglycolether MG ca. 1165) 


25,00 g 




Dipropylenglykolmanomethylether ad 


100.00 ml 



55 Hersteliung 

Die Substanzen werden zusammen gewogen und so lange gerUhrt, bis eine Ware L5sung entstanden 

1st 
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Vor Gebrauch wird die Losurig auf ihre Anwendungskonzentratlon verdQnnt. 



b) Wirkstoff gemSB Beispiel 2 (100 %) 


1,00 g 


Polyoxyethylenstearat 


0,50 g 


Sorbitan-Sesquioleat 


0,40 g 


Wasser 


4,00 g 


Polyethyienglykol 200 ad 100 ml 



Herstellung und Anwendung wie bei 1a 



2. Herstellung einer pour-on-Formullerung 


a) Zusammensetzung Wirkstoff gemafl Beispiel 1 (100 %) 


5,00 g 


Isopropylmyristat 


30,00 g 


2-Octyldodecanol 


20,00 g 


Isopropanoi ad 1 00 ml 



Herstellung; 

Die Substanzen werden zusammen gewogen und bis zur klaren Losung gerQhrt. 



b) Zusammensetzung Wirkstoff gemSfi Beispiel 1 (100 %) 
Silikonol 100 


0,50 g 
30,00 g 


Butylacetat ad 100 ml 



Herstellung wie bei Beispiel a) 



3. Herstellung einer Mikroemulsion 


Wirkstoff gemafl Beispiel 1 (100 %) 


13.00 g 


Eumulgin B3®(Alkylarylpolyglycolether) 


30.00 g 


Cetiol HE® (Polyolfettsaureester) 


30.00 g 


Isopropylmyristat 


5.00 g 


Benzylalkohol 


3,00 g 


Wasser ad 100 ml 



Herstellung: 

Der Wirkstoff wird in den lipophilen Komponenten (Eumulgin, Cetiol, Benzylalkohol. Isopropylmyristat) 
disp rgiert. 

Nach Erw3rmen auf 60 # C wird Wasser der gleichen Temperatur zugemischt und abgekUhlt Die 
entstandene Mikroemulsion gteicht auflerlich einer klaren Ldsung. 
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4. Herstellung einer SprOhformulierung 



Zusammensetzung 

Wirkstoff gemSfl Beispiel 1 (100 %) 

Emulgator Toximul® (Mischung aus 

Aikylbenzolsulfonat-Ca und nichtionogenen 

Emulgatoren und Methanol) 

Emulgator Toximul S® (Mischung aus 

Alkylbenzolsulfonat-Ca und nichtlonogenem 

Emulgator und Methanol) 

Sovesso 200® (Atkylnaphthaiin-Gemlsch 

hochsiedender Erdolfraktionen) 



ad 100 
ml 



20g 

7g 



sg 



Herstellung: 



Der Wirkstoff wird mit den restlichen Komponenten zusammen gewogen, geruhrt und vor Anwendung 
mit Wasser auf die Anwendungskonzentration verdOnnt 



Anwendungsbeispiele 



A. In vitro-Test an FIShen (alfe Entwicklungsstadien) 

Testobjekt Aile Stadien (Eier t Larven, Puppen, Adulte) von Ctenocephalides fells 
Testverfahren 

Die zu testende Substan2 wird in der gewdnschten Konzentration homogen in Blutmehl vertellt In 
dieses Gemisch aus Blutmehl und Testsubstanz werden Floheier, die von flohbefallenen Katzen gesammelt 
wurden, gebracht und bei 80 % rel. Feuchte und 25* C inkubiert; 

Nach Ablauf der Entwicklungszeit von 3 bis 4 Wochen wird festgesteilt, ob adulte FKJhe zur Entwicklung 
gekommen sind. Dabei bedeutet eine 100 %ige Wirkung, dafl keine adulten FlOhe festgesteilt wurden und 0 
%, da/5 iebende adulte Flohe festgesteilt wurden. 

Oer Wirkstoff gema/3 Beispiel 3 zeigt bei 5 ppm 100 % Wirkung. 



B. In vivo-Test an Flohen (alte Entwicklungsstadien) 

Testobjekt Eier, Larven, Puppen von Ctenocephalides felis in der Umgebung von Hunden/Katzen, adulte 
Rohe auf Hunden/Katzen. 

Testverfahren 

Lager von flohfroien Hunden/Katzen in Boxen werden mit der zu testenden Substanz in der gewttnsch- 
ton Anwendungskonzentration besprQht Zu bestimmten Zeiten nach der Applikation werden Eier von 
Ctenocephalides feiis, die von behandelten Katzen gesammelt wurden, auf die LMger der Hunde/Katzen 
gebracht Es wird festgesteilt, ob und zu welchem Zeitpunkt die in den Boxen befindlichen Hunde/Katzen 
von adulten Rohen befallen werden. 

Dabei bedeutet eine 100 %ige Wirkung, daB Hunde/Katzen keinen Flohbefafl aufweisen und 0 % 
Wirkung, da/3 Hunde/Katzen von Flohen befallen sind. 

Der Wirkstoff gom&fl Beispiel 3 zeigt 100 % Wirkung. 



Herstellungsbeisplele 
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Verfahren 2a: 



Allgemeine Vorschrift: 

5 

Ein Gemisch aus 1 m Verbindung der Formel II und der etwa 1,1- bis 3-fachen molaren Menge 
Verbindung der Formel III, der etwa 6-fachen molaren Menge Na-OH-Pulver. der etwa t t 1-fachen Menge 
K 2 C03-Pulver sowie der etwa 0,02-fachen Menge des Phasentransferkatalysators Tris-(2-(2-methaxyet- 
hoxy)-ethyl)-amin wird in Toluol ca. 36 Stunden am RUckflufl gekocht. Nach dem AbkOhlen wird die 
70 Toluolphase mit Wasser gewaschen, Qber Na 2 S04- getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das entstandene 
Produkt wird durch Kugelrohrdestillation weiter gereinigt. Gem§fl dieser Vorschrift werden erhalten: 

Beispiel 1 

is 

3' 4' 



20 




H-6 H-4 



'H-NMR, DMSO-d 6 : 8,18 ppm (m, H-6); 7,71 ppm (m, H-4') 5,40 ppm <m. 1H, H B ); 4,81 ppm (m. 1H. 
25 H A ); 2,21-1.72 ppm {m, 6H); 7,37-6,81 ppm (m f 11H, 9 aromatH, + H-3 + H-5 ). 



Beispiel 2 



35 




H-6 H-4 3 



'H-NMR, DMSO-d 6 : 

40 8,16 pp (m, H-6); 7,37-6,90 ppm (m, 10H, 9 aromat. H und H-5); 7,68-7,62 ppm (m, H-4 ); 6,67 (d J, 8,3 
Hz, H-3'); 4,46-4,39 ppm (m, H A ); 5,27-5,20 ppm (m, H B ); 2,11 ppm (m. 2H); 1,7 ppm (m, 2H); 1,52-1,40 
ppm (m, 4H). 



45 Beispiel 3 



3* 4' 



60 




H-6 H-4 



55 

'H-NMR, DMSO-ds: 

8 ( 15 ppm (m, H-6'); 7,73-4,87 ppm (m, H-4'); 7,37-6,90 ppm (m, 10H, 9 aromat. H + H-5 ); 6,82 ppm (m, 
H-3'); 4,41-4,48 ppm (m, 2H); 4,11-4,08 ppm (m, 2H); 3,83-3,79 ppm (m, 4H). 
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Beispiel 4 



3 1 4' 



H-9 H-l 




H-7 



H-8^ 




CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0-CH 2 CH 2 



H-6 H-4 



1 H-NMR, DMSO-d 6 : 

8,16-8,13 ppm (m, H-6); 7,72-7,66 ppm (m, H-4');* 7,37-6,90 ppm (m ( 10H, 9 aromat H + H-5'); 6,83-6,8 
ppm (m, H-3'); 4,39-4,35 ppm (m, 2H); 4,08-4,05 ppm (m, 2H); 3,77-3,73 ppm (m, 4H); 3,61 ppm (m, 4H). 



Verfahren 2b: 



Allgemeine Vorschriffc 

Ein Gemisch aus ca. 20 mmol Verbindung der Formel IV und der etwa 1,5- bis 2-fachen molaren 
Mengo Verbindung der Formel V, der etwa 0,05-fachen Menge des Phasentransferkatalysators (Adogen 
464) wird in 30 mi 45 %iger NaOH und 30 ml Methylenchlorid 18 Stunden bei 50 bis 70* C gerUhrt Nach 
dem AbkUhlen wird mit 0,5 I Wasser verdOnnt, dreimal mit jeweils 50 ml Methylenchlorid extrahiert, die 
Methylenchloridphasen eingeengt und der verbleibende ROckstand aus Diethylether umkristaliisiert. Gemafi 
dieser Vorschrift wird erhalten: c 



gelbe Kristalle, Fp 47 - 48 * C 
Beispiel 6 

4,2 mmol (1,4 g) der Verbindung des Beispieis 5 werden in 80 ml trockenem Aceton mit 8,4 mmol (1,2 
g) 3,4-DfchIorphenyllsocyanat 18 Stunden am RUckflufl gekocht. Das losungsmittel wird unter verminder- 
tem Oruck abdestilliert und der ROckstand aus Cyclohexan umkristaliisiert. Ausbeute 2,0 g (ca. 92 %). 



3,6 mmol (1,2 g) der Verbindung des Beispieis 5 werden In 80 ml trockenem Acetonftrll mit 5,7 mmol 
(1.2 g) 4-Phenoxyph nylisocyanat 18 Stunden am RUckf)u0 gekocht Nach Abdestlitieren des Ldsungsmit- 
teis im Vakuum wird der ROckstand aus Cyclohexan umkristaliisiert. Ausbeute 1,4 g (ca 72 %). 



Pro mol Verbindung der Formel V) werden 3 bis 5 mol Epoxid der Formel VII in Gegenwart von 2 bis 3 
mol NaOH, 0,005 bis 0,02 mol Phasentransferkatalysator Tetrabutylammoniumbromld in einer Mischung aus 



Beispiel 5 




MH 2 



Beispiel 7 



Herstellung der Ausgangsverblndungen der Formel II gem3g Verfahren 4: 
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1 I Toluol und ca 340 ml Wasser bei 50 bis 130* C 48 Stunden gerGhrt Nach dem AbkGhlen wird das 
Gemisch mit gesattigter NaCl-LSsung versetzt, und die Toluolphase abgetrennt Toluol wird rm Vakuum 
abdestilliert und der Ruckstand destilliert Das Rohprodukt der Umsetzung kann aber auch ohne vorherige 
Reinigung sofort welter umgesetzt werden. 
5 Gemafl dieser Vorschrift werden erhaiten: 



Seispiel a) 

TO 




* H-6 H-4 

1 H-NMR(DMSO-ds): 

7,37-6,91 ppm (m, 9 aromat H); 5,05 ppm (S, OH); 4,43-4,41 ppm und 4,07 ppm (m f 2H, H A und H B >; 2,13- 
20 1 .27 (m, 6H, Cyclopentanring). 



Beispiel b) 

25 



H-9 H-l OH 




30 H-6 H-4 3 



'H-NMR (DMSO-de): 

■ 7,37-6,90 ppm <m, 9 aromat H); 4,91 ppm (d, J = 4,6 Hz, OH); 4,01-3,94 ppm (m, H A Oder H B ); 3,56-3,49 
35 ppm (m, H A Oder H a ); 1,99-1,26 ppm (m, 8H). 



Beispiel c) 



40 



45 



14 g 4-Hydroxydiphenylether wird mit 25 g 2-(2-Chlorethoxy)-ethanol in Gegenwart von 30 g K 2 C0 3 
und 4 g KJ in 250 ml Acetonitril ca 24 Stunden am. RUckflufl erhitzt. Nach dem AbkGhlen wird vom 
LSsungsmittel abdestilliert, der verbleibende RUckstand mit Natronlauge und Toluol gewaschen und 
anschiie/tend die Toluolphase Qber NazSO* getrocknet. Es wird emeut vom Losungsmittel abdestilliert Man 
erhalt gema/J dieser Vorschrift: 



-CH 2 CH 2 -0-CH2-CH 2 -0H 



60 




H-3 



Siedepunkt 250* C / 0,2 mbar. 
Ausbeute: 9,8 g (48 % der Theorie) 

55 

Beispiel d) 
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-CH 2 CH 2 -0-CH2CH 2 -0-CH 2 CH 2 -0H 



5 

Ausbeute: 6,0 g (29 % d.Th.) 
Siedepunkt: 250*C/0,1 mbar 



to 

AnsprUche 



1. Substituierte Pyridine der Forme! I 



f5 R 3 



20 



25 



30 



35 



40 



(I) 



in welcher 

X fur 0, S. NH t -CH 2 -, -CHCH 3 -. -C(CH 3 )2-steht 

Y fOr geradkettiges Oder verzweigtes Alkylen, das gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochen ist, steht 
R 1 fUr gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Aikoxy, Halogenalkyl 
steht, 

R a fQr gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff. Halogen, Alkyl, Alkenyl, Halogenalkyl, 
Aikoxy, Aikylthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, steht, 

R 3 fOr Wasserstoff. Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl. Alkenoxyalkyl. Alkenyl, Alkinyl steht, 

R 4 fQr die bei R 3 angegebenen Reste steht 

R 3 und R 4, gemeinsam fQr eine direkte Bindung stehen konnen, 

R s fQr Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Aikoxy, Amino, Alkyl, Alkylamino, Dialkylamino, Acylamino 
steht, 

sowie deren Salze mit Sauren. 

2. Verfahren zur Herstellung der substituierten Pyridine der Formel I 



R 2 



(I) 



in welcher 

^ X fQr O, S. NH, -CH 2 -, -CHCHs-, -C(CH 3 )2-steht 

Y fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkylen, das gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochen ist steht, 
R 1 fQr gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Halogen, Alkyl, Aikoxy, Halogenalkyl 
steht 

R 2 fOr gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Wasserstoff, Halogen, Alkyl. Alkenyl, Halogenalkyl, 
Aikoxy, Aikylthio, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, steht, 

R 3 fQr Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl. Alkenoxyalkyl, Alkenyl, Alkinyl steht 

R* fOr die bei R 3 angegebenen R ste steht, 

R 3 und R* gemeinsam fQr eine direkte Bindung stehen kdnnen, 

R 5 fQr Wass rstoff, Halogen, Alkyl, Halogenalkyl, Aikoxy, Amino, Alkyl, Alkylamino, Dialkylamino, Acylamino 
5g steht 

sowie deren Salze mit SMuren, die dadurch gekennzeichnet sind, da/J man 
a) Verbindungen der Formel II 
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R3 R< 

KMC I! II . jH-CHs. xCH-OH 




R 2 



in welcher 

w R 1 , R 2 , R 3 , R* t X. Y die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Halogenpyridinen der Formel III 



0 s 



Hal-h tt-R* HI 

LI, 5 



in welcher 

Hal fQr Halogen steht und 

R s die oben angegebene Bedeutung hat, 

umsetzt, oder " 

b) Verbindung der Formel IV 




in welcher 

R\ R 2 R 3 , R*. X f Y die oben angegebene Bedeutung haben, und 

Hal fur Halogen steht, 

mit Hydroxypyridinen der Formel V 




in welcher 

R 5 die oben angegebene Bedeutung hat 
umsetzt 

3. Verbindungen der Formel II 



R 3 R« 



50 




XI 



55 in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R*. X, Y die oben angegebene Bedeutung haben. 

4. Verfahren zur Hersteilung der Verbindungen der Formel II, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
Verbindungen der Formel VI 
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VI 



in welcher 

R\ R 2 , X die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Verbindungen der Formeln VII Oder VIII 



R3 R4 

I I VII 



in welcher 

R 3 und R* die oben angegebene Bedeutung haben, 



R3 R< 



I 

Hal-CH CH-OH VIII 



in welcher 

Hai t R 3 , R*\ Y die oben angegebene Bedeutung haben. 
umsetzt. 

5. Verwendung von substituierten Pyridinen der allgemeinen Formel I gemSfl Anspruch 1 zur Bekamp- 
fling von Insekten, insbesondere von Flohen. 

6. Mittel zur Bekampfung von Insekten, insbesondere von Flohen, gekennzeichnet durch einen Gehait 
an mindestens einem substituierten Pyridin der Formel I, gemS/J Anspruch 1. 

7. Verfahren zur BekMmpfung von Insekten, insbesondere von FI6hen, dadurch gekennzeichnet. daS 
man substituierte Pyridine der Formel I gemafl Anspruch 1 auf Flohe, ihre Wirtstiere und/oder ihren 

39 Lebensraum einwirken laflt 

8. Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekampfung von Insekten, insbesondere von Fi6hen, 
dadurch gekennzeichnet da/3 man substituierte Pyridine der Formel I gema/3 Anspruch 1 mit Streckmitteln 
und/oder oberffSchenaktiven Mitteln vermischt 

9. Verwendung von substituierten Pyridinen der Formel i gemS/J Anspruch 1 zur Herstellung von 
Bekampfungsmitteln gegen Insekten, insbesondere Flohe. 
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